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(54) Title: PESTICIDE FORMULATIONS CONTAINING ALKOXYLATED AMINES 
25 (54) Bezeichnung: PESTIZIDFORMULIERUNGEN ENTHALTEND ALKOXYLIERTE AMINE 

^ (57) Abstract: The invention relates particularly to compositions containing one or several pesticides and one or several alkoxylated 
^ amines. The inventive compositions are characterized by an improved effectiveness while being economical, easy to handle, and 
€^ well tolerated by humans and the environment. 



Q (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft insbesondere Zusammensetzungen enthaltend ein oder mehrere Pestizide und ein 
oder mehrere alkoxylierte Amine. Die Zusammensetzungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine verbesserte Wirksamkeit besit- 
^ zen und gleichzeitig wirtschaftlich, einfach zu handhaben und fur Mensch und Umwelt gut vertraglich sind. 
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Beschreibung 

Pestizidformulierungen enthaltend alkoxylierte Amine 

5 Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend Pestizide, insbesondere 
Mittel zur Verbesserung der Wirkung der biologischen Aktivitat von 
Pflanzenschutzmitteln (Akarizide, Bakterizide, Fungizide, Herbizide, Insektizide, 
Molluskide, Nematizide und Rodentizide). 

10 Pflanzenschutzmittel sind chemische oder naturliche Substanzen, die in 

Pfianzenzellen, -gewebe oder parasitaren Organismen in Oder auf der Pflanze 
eindringen und diese schadigen und/oder zerstoren. 

Den grdftten Anteil an Pestiziden stellen Herbizide dar, gefolgt von Insektiziden 
15 und Fungiziden. 

Die wichtigsten Herbizide sind chemische Substanzen, die auf das 
Transportsystem von Pflanzen, beispielsweise durch eine Hemmung von 
Photosynthese, Fettsaurebiosynthese oder AminosSurebiosynthese, einwirken 
20 und zur Hemmung von Keimbildung und Wachstum bis zum Absterben der 
Pflanze fuhren. 

Bekannte Pestizide sind beispielsweise Herbizide der Substanzklasse 
N-Phosphonomethylglycin (Glyphosate). Glyphosate werden als sehr 

25 umweltvertragliche und gleichzeitig hochwirksame und breit einsetzbare Herbizide 
in der Agrarwirtschaft in groden Mengen eingesetzt. Sie werden vorzugsweise als 
wasserldsliche Salze, beispielsweise als Alkalimetall-, Ammonium-, Alkylamin-, 
Alkylsulfonium-, Alkylphosphonium, Sulfonylamin- oder Aminoguanidinsalz oder 
auch als freie Saure in wassrigen Formulierungen, aber auch in fester Form mit 

30 Netzmitteln auf Blatter und Graser aufgebracht, wo sie auf das Transportsystem 
der Pflanze einwirken und diese vernichten. 
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Die biologische Aktivitat eines Pestizides kann anhand des Pflanzenwachstums 
bzw. der Schadigung der Pflanzen durch die Einwirkung des Wirkstoffes auf das 
Blatt Oder fiber die Wurzeln in Abhangigkeit von der Wirkzeit und der 
Wirkkonzentration bestimmt werden. Ein generelles Problem 1st, dass nur ein 
5 Bruchteil des Wirkstoffes die gewQnschte Aktivitat entfaltet; der bei weitem grofcte 
Teil geht ungenutzt verloren. 

Dieser flkologische und Skonomische Nachteil kann durch Zugabe von 
oberfiachenaktiven Hilfsstoffen (Adjuvants) zu Pestizid-Formulierungen reduziert 
10 werden. 

Eine Verbesserung der Wirkung anionischer Pestizide kann, wie in WO 99/05914 
beschrieben, dadurch erreicht werden, dass die anionische Wirksubstanz 
zusammen mit protonierten Polyaminen Oder deren Derivaten als wSssrige 
1 5 kolloidale Dispersion formuliert wird. 

US 5,750,468 lehrt, dass man die Konzentration von Glyphosat ohne 
Verminderung der biologischen Aktivitat reduzieren kann, wenn man der 
Formuiierung tertiare Oder quarternare Etheramine zusetzt 

20 

In US 5,616,811 werden alkoxylierte primare Etheramine beansprucht und deren 
benetzende, emulgierende und tensidische Eigenschaften ausgelobt 

Dennoch ist man bestrebt, neue Zusammensetzungen Oder Formulierungen von 
25 Pestiziden mit verbesserter Wirksamkeit zu entwickeln, die gleichzeitig 

wirtschaftlich, einfach zu handhaben und fur Mensch und Umwelt gut vertraglich 
sind. 

Oberraschenderweise kann die Aufgabe dadurch gelost werden, dass die Pestizid 
30 Zusammensetzung neben dem Pestizid auch bestimmte alkoxylierte Amine 
enthait. 
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Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend 
a) ein oder mehrere Pestizide und 
5 b) ein oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus Formel I 
R 1 -N{(A 1 0) r HHCH 2 ^^ 

[N{(A 4 0) u H}.(CH 2 ) 3 ]b-N{(A 5 0) v H}-(CH2)3-N{(A 6 0) w HhR 2 (I) 

10 worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fQr einen linearen oder 

verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 6 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 
8 bis 19 C-Atomen, besonders bevorzugt fur einen Talgfettrest 
15 stehen, 



A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln -C2H4- 
oder -C3H6- sind, 

20 r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 

bedeuten, 



die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600, 
insbesondere von 100 bis 400 annimmt, 

25 

a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10 bedeuten, 
und 



y eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

30 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen die Verbindungen der Formel I 
vor- und nachstehend auch die Derivate, in denen ein oder mehrere N-Atome kein 
freies Elektronenpaar besitzen, sondem in denen an diese N-Atome ein vierter 
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Rest Q gebunden ist, welcher aus H und linearen oder verzweigten Alkylgruppen 
mit 1 bis 6 CrAtomen, insbesondere H oder Methyl, ausgewahlt ist. Innerhalb einer 
Verbindung konnen an verschiedene N-Atome verschiedene Reste Q gebunden 
sein. In den Verbindungen, die einen oder mehrere dieser Reste Q enthalten, 
5 tragen die N-Atome, an die die Reste Q gebunden sind, eine positive Ladung. 

Entsprechende Gegenionen P kSnnen ausgewahlt sein aus Chlorid, Bromid, lodid, 
Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- 
und Di-Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
10 Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat 
oder aus anionischen Verbindungen der Formeln R 6 S0 3 e , R 7 S0 4 e oder R 6 COO e 
worin R 6 und R 7 lineares oder verzweigtes C 8 -C 2 o-, vorzugsweise Ci 0 -Ci8-Alkyl, 
und R 7 zusatzlich auch C 7 -C 18 -Alkylphenyl bedeuten. Diese Struktureinheit wird im 
folgenden vereinfacht durch die Schreibweise {QP} wiedergegeben. 

15 

Die entsprechenden Derivate der Verbindungen der Formel I konnen demzufolge 
vereinfacht z.B. wie folgt durch Formel la beschrieben werden 

R 1 -N{Q 1 P 1 }{(A 1 0) r HHCH 2 
20 [N{Q 4 P 4 K(A 4 0) u HH^ 

(la) 

worin 

25 R 1 , R 2 , A 1 bis A 6 , r, s, t, u, v, w, a, b und y die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, 

Q\ Q 2 , Q 3 , Q 4 , Q 5 und Q 6 jeweils unabh§ngig voneinander H oder eine lineare 
oder verzweigte Akylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen sind und 

30 

P\ P 2 , P 3 , P 4 , P 5 und P 6 jeweils unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus 
Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di-Hydrogenphosphat, 
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Pyrophosphat, Metaphosphat, Nltrat, Methylsulfat, Phosphonat, 
Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat oder 
aus anionischen Resten der Formeln R 6 S0 3 e , R 7 S0 4 e oder R 6 COO e worin 
R 6 und R 7 lineares oder verzweigtes C8-C20-, vorzugsweise Cio-Cis-Alkyl, 
5 und R 7 zusatzlich auch C 7 -Ci8-Alkylphenyl bedeuten. 

Als bevorzugte Reste P seien z.B. Laurylsulfat und Cumolsulfat genannt. 

In den Verbindungen der Formel I bedeuten die Reste R 1 und R 2 vorzugsweise 
10 einen Kokosfettrest oder einen Talgfettrest. 

Unter den alkoxylierten Aminen gemali Formel I sind solche bevorzugt, worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 8 bis 19 C-Atomen, 
15 insbesondere ein Talgfettrest, sind, 

A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln -C2H4- oder 
-C 3 H 6 - sind, 

20 r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
bedeuten, 

die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600, insbesondere von 
100 bis 400 und besonders bevorzugt von 250 bis 350 annimmt, 

25 

a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0, sind, 
und 

y 2 bedeutet. 

30 

In den alkoxylierten Aminen der Formel I sind die Polyalkoxygruppen Polyethoxy- 
oder Polypropoxy- oder Ethylenoxid/Propylenoxid- (EO/PO-) Blockcopoiymere 
oder EO/PO-Random-Copolymere. Innerhalb einer Kette konnen 1 bis 400 EO- 
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bzw. PO- bzw. EO/PO-Einheiten in statistischer Verteilung vorkommen. Insgesamt 
kann die Verbindung der Formel I 10 bis 600, bevorzugt 100 bis 400, besonders 
bevorzugt 250 bis 350 EO- bzw. PO- bzw. EO/PO-Einheiten enthalten. 

5 Oberraschenderweise lassen sich mit alkoxylierten Aminen gemafc Formel I 
sowohl feste als auch flussige Pestizidformulierungen mit ausgezeichnetem 
Loslichkeitsverhalten in Wasser herstellen. Ein weiterer anwendungstechnischer 
Vorteil ist die hohe Phasenstabilitat hochkonzentrierter wassriger Formulierungen 
aus anionischen Pestiziden, insbesondere Glyphosaten in Salzform, 
10 gegebenenfalls agrochemischen Salzen und alkoxyliertem Amin gemSB Formel I. 
Ein Auskristallisieren der ionischen Komponenten bei der Zugabe von 
alkoxyliertem Amin erfolgt auch bei langerer Lagerzeit nicht. 

Neben der hohen Elektrolytstabilitat zeigt das erfindungsgemaR eingesetzte 
1 5 Adjuvant eine Verbesserung der Kompatibilitat und eine Verbesserung der 
biologischen Aktivitat des Wirkstoffes in den Pflanzen. 

Die erfindungsgemali als Adjuvants in Pestizidformulierungen eingesetzten 
alkoxylierten Amine gemali der Formel I werden in einer mehrstufigen Synthese 
20 hergestellt, beispielsweise wie folgt. 

Primares Alkylamin, beispielsweise Kokosamin oder Talgfettamin, wird mit oder 
ohne Katalysator unter N 2 vorgelegt und bei einer Temperatur von 40°C bis 90°C 
Acrylnitril innerhalb von 1 bis 2 Stunden zudosiert, wobei das Molverhaltnis Amin 

25 zu Nitril von 1 zu 0,95 bis 1 zu 1,20 betragt. Die Reaktion ist exotherm. Nach 
beendeter Zugabe wird 2 bis 6 Stunden bei Reaktionstemperatur nachgeruhrt. 
Das entstandene Nitril wird zuerst mit verdQnnter Natronlauge und dann mit 
Wasser gewaschen. Die Hydrierung des Nitrils geschieht nach 
Standardbedingungen (SchOttelautoklav) mit einem geeigneten Katalysator, z.B. 

30 Raney-Nickel, bei 70°C bis 120°C in Anwesenheit von Ammoniak und einem 

Wasserstoffdruck von 150 bis 180 bar bis zur Druckkonstanz. Nach Filtration des 
Autoklaveninhaltes wird das erhaltene Amin im Wasserstrahlvakuum destilliert. 
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Das erhaltene Amin kann weiter umgesetzt werden, z.B. kann es in analoger 
Weise erneut mit Acrylnitril umgesetzt und zum Triamin hydriert werden. Das 
erhaltene Triamin kann durch weitere Umsetzung mit Acrylnitril und nachfolgender 
Hydrierung zum Tetramin umgesetzt werden, etc. 

Zur Herstellung alkoxylierter Amine gemali der Formel I wird das durch 
Umsetzung mit Acrylnitril und anschlieBender Hydrierung erhaltene Amin mit 
Propanol-2 unter N 2 -Atmosphare vorgelegt und Dialdehyd, beispielsweise 
Glyoxall5sung im Molverhaltnis Amin zu Dialdehyd von 1 zu 0,45 bis 1 zu 0,55 
unter ROhren zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur 30°C bis 50°C nicht 
uberschreiten darf. Die Nachreaktion findet bei 50°C bis 70°C innerhalb von 2 bis 
4 Stunden statt. Die gebildete Schiffsche Base wird unter Standard- 
Hydrierbedingungen (Ruhrautoklav, Hydrierkatalysator, z.B. Raney-Nickel) bei 70 
bis 100 bar Wasserstoffdruck und 70°C bis 90°C bis zur Druckkonstanz hydriert. 
Das gebildete Polyamin wird filtriert und zur Entfernung des Propanol-2/Wasser 
Gemisches zuerst bei Normaldruck und dann im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. 

Zur Alkoxylierung wird trockenes Polyamin unter Nr-Atmosphare vorgelegt und in 
2 Stufen ohne und mit einem geeigneten basischen Katalysator, z.B. NaOH bei 
140 bis 200°C alkoxyliert. Dabei wird Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
schrittweise bis zum gewunschten Alkoxylierungsgrad (Aminzahl) addiert. Die 
Nachreaktion betragt je nach Alkylenoxid 1 bis 3 Stunden. 

Die entsprechenden Derivate der Verbindungen der Formel I, die Verbindungen 
der Formel la, in denen an ein oder mehrere N-Atome ein oder mehrere Reste Q 
gebunden sind, konnen z.B. aus den Verbindungen der Formen I nach Methoden, 
die dem Fachmann gelaufig sind, hergestellt werden, beispielsweise durch 
entsprechende Umsetzung der Verbindungen der Formel I mit HCI oder 
Methylchlorid. 

Erfindungsgemafi eignen sich die alkoxylierten Amine der Formel I als Adjuvant in 
Pestizidformulierung zur Verbesserung der biologischen Aktivitat von Herbiziden, 
Insektiziden, Fungiziden, Akariziden, Bakteriziden, Molluskiden, Nematiziden und 
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Rodentiziden. In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden diese Verbindungen 
Herbizidformulierungen zugesetzt. Geeignete Herbizide sind, ohne die Erfindung 
auf diese einzuschranken, Acifluorfen, Asulam, Benazolin, Bentazone, Bilanafos, 
Bromacil, Bromoxynil, Chloramben, Clopyralid, 2,4-D, 2,4-DB, Dalapon, Dicamba, 
5 Dichlorprop, Diclofop, Endothall, Fenac, Fenoxaprop, Flamprop, Fluazifop, 
Flumiclorac, Fluoroglycofen, Fomesafen, Fosamine, Glufosinate, Haloxyfop, 
Imazapic, Imazamethabenz, Imazamox, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, 
loxynil, MCPA, MCPB, Mecoprop, Methylarsensaure, Naptalam, Picloram, 
Quinclorac, Quizalofop, 2,3,6-TBA, TCA. 

10 

Bevorzugte Pestizide sind Herbizide der Substanzklasse N-Phosphonomethyl- 
glycin (Glyphosate). Unter den Glyphosaten sind die freie Saure und insbesondere 
die wasserloslichen Salze bevorzugt. Unter den wasserlOslichen Salzen sind 
wiederum die Alkalimetall-, Ammonium-, Alkylamin-, Alkylsulfonium-, 
15 Alkyiphosphonium, Sulfonylamin- und Aminoguanidinsalze bevorzugt. Hierbei 
bedeutet „Alkylamin" besonders bevorzugt n lsopropylamin". 

Der Gehalt an Verbindungen der Formel I in den erfindungsgemaften 
Pestizidzubereitungen kann innerhalb grolSef Grenzen variieren. Bevorzugt sind 
20 folgende Formulierungen. 

Konzentrat-Formulierungen, die vor dem Gebrauch verdOnnt werden („ready-to- 
use"- oder „built-in"-Zusammensetzung), enthalten das Pestizid vorzugsweise in 
den Gewichtsmengen 5 bis 60 %, besonders bevorzugt 20 bis 40 % und 
25 Verbindungen der Formel I vorzugsweise in den Mengen von 5 bis 50 Gew.-%. 
Diese Mengenangaben beziehen sich auf die gesamte Konzentrat-Formulierung. 

Alternativ konnen die erfindungsgemaSen Formulierungen in fester Form als 
Pulver, Pellets, Tabletten oder Granulate hergestellt werden, die vor dem 
30 Gebrauch in Wasser gel6st werden. Feste Zubereitungen enthalten das Pestizid 
vorzugsweise in den Gewichtsmengen von 20 bis 80 %, besonders bevorzugt von 
50 bis 75 %, insbesondere bevorzugt von 60 bis 70 % und Verbindungen der 
Formel I vorzugsweise in den Gewichtsmengen von 5 bis 80 %, besonders 
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bevorzugt von 30 bis 60 %. Diese Mengenangaben beziehen sich auf die gesamte 
feste Zubereitung. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung 

a) eines oder mehrerer Pestizide und 

b) einer oder mehrerer Verbindungen ausgewShlt aus Formel I 

R 1 -N{(A 1 0) r H}-(CH 2 ) 3 -N{(A 2 0) s H}-[(CH2)3-N{(A 3 0)tH}] a -(CH 2 ) y - 
[N{(A 4 0)uH^(CH2)3]b-N{(A 5 0)vH^(CH2)3-N{(A 6 0)wH}-R 2 (I) 

worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander filr einen linearen oder 

verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 6 bis 30 C-Atomen stehen, 

A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln -C 2 H 4 - 
oder -C3H6- sind, 

r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
bedeuten, 

die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600 annimmt, 
a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10 bedeuten, 
und 

y eine Zahl von 2 bis 10 ist, 

und wobei die Verbindungen der Formel I auch solche Derivate umfassen, 
in denen an ein oder mehrere N-Atome ein vierter Rest gebunden ist, der 
aus H und linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
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ausgewahlt ist und die Gegenionen dieser Derivate ausgewShlt sind aus 
Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di-Hydrogenphosphat, 
Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, Phosphonat, 
5 Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat Oder 

aus anionischen Verbindungen der Formeln R 6 S0 3 e , R 7 S0 4 e Oder R 6 COO e 
worin R 6 und R 7 lineares oder verzweigtes C8-C20-, vorzugsweise C10-C18- 
Alkyl, und R 7 zusatzlich auch C 7 -Ci 8 -A!kylphenyl bedeuten, 

10 zur Kontrolle und/oder BekSmpfung von Unkraut. 

Hierbei konnen das oder die Pestizide und die eine oder die mehreren 
Verbindungen der Formel I auch in Form einer sogenannten „Tank-mix a - 
Zusammensetzung vorliegen. In einer derartigen Zusammensetzung liegen sowohl 

15 das oder die Pestizide und die eine oder die mehreren Verbindungen der Formel I 
getrennt voneinander vor. Beide Zusammensetzungen werden vor der 
Ausbringung, in der Regel kurz vorher, miteinander vermischt. Im "Tank-mix"- 
Verfahren liegt das Pestizid vor der Vermischung bevorzugt in Wasser oder in 
einem organischen Ldsungsmittel, z.B. in aromatischen oder aliphatischen 

20 Kohlenwasserstoffen wie Toluol, Xylol oder Solvesso, halogenierten 

Kohlenwasserstoffen wie Tetrachlormethan, Chloroform, Methylenchlorid oder 
Dichlorethan oder methylierten Olen wie Methylestem des Soja- oder Rapsols, 
vor. Im Tank-mix"-Verfahren liegt die Verbindung der Formel I vor der 
Vermischung bevorzugt in Substanz oder in Wasser vor. In einer bevorzugten 

25 Ausfuhrungsform liegen sowohl das oder die Pestizide als auch die eine oder die 
mehreren Verbindungen der Formel I in Wasser vor. 

In der SpritzbrOhe ist die Konzentration des oder der Pestizide vorzugsweise von 
0,001 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,025 bis 3 Gew.-% und 
30 insbesondere bevorzugt von 0,025 bis 2 Gew.-% bezogen auf die gesamte 

SpritzbrOhe. Die Konzentration der einen oder der mehreren Verbindungen der 
Formel I in der SpritzbrOhe ist vorzugsweise von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.-% und insbesondere bevorzugt von 0,2 bis 
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1 Gew.-% bezogen auf die gesamte SpritzbrOhe. Das Verhaltnis Adjuvant zu 
Pestizid in der Spritzbruhe ist vorzugsweise von 1:10 bis 500:1, besonders 
bevorzugt von 1 :4 bis 4:1 . 

5 Die erfindungsgemafcen Formulierungen kdnnen Verdickungsmittel, Antigelmittel, 
Frostmittel, Losungsmittel, Dispergiermittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, 
weitere Adjuvants, Bindemittel, Antischaummittel, VerdQnner, Sprengmittel und 
Netzmittel enthalten. Als Verdickungsmittel kSnnen Xanthan gum und/oder 
Cellulose, beispielsweise Carboxy-, Methyl-, Ethyl- oder Propylcellulose in den 

10 Gewichtsmengen von 0,01 bis 5 %, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt 
werden. Als L6sungsmittel eignen sich Monopropylenglycol, tierische und 
mineralische Ole. Als Dispergiermittel und Emulgator eignen sich nichtionische, 
amphotere, kationische und anionische Tenside. Als Konservierungsmittel kdnnen 
organische Sauren und ihre Ester, beispielsweise Ascorbinsaure, 

15 Ascorbinpalmitat, Sorbat, Benzoesaure, Methyl- und Propyl-4-hydroxybenzoat, 
Propionate, Phenol, beispielsweise 2-Phenylphenat, 1 ,2-Benzisothiazolin-3-on, 
Formaldehyd, schwefelige Saure und deren Salze eingesetzt werden. Als 
Entschaumer eignen sich Polysilicone. Weitere Adjuvants konnen 
Polyglycerinester, Alkoholethoxylate, Alkylpolysacharide, Fettaminethoxylate, 

20 Sorbitan- und Sorbitolethoxylatderivate und Derivate der 

Alk(en)ylbernsteinsaureanhydrid sein. Das Mischungsverhaltnis dieser Adjuvants 
zu den erfindungsgemaft eingesetzten alkoxylierten Aminen gem§B Formel I kann 
im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegen. Furfeste Formulierungen kommen als 
Bindemittel Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Carboxymethylcellulose, Zucker, 

25 beispielsweise Sucrose, Sorbitol oder Starke in Betracht. Als VerdQnner, Absorber 
oder Trager eignen sich Carbon Black, Talg, Kaolin, Aluminium-, Calcium- oder 
Magnesiumstearat, Natriumtripolyphosphat, Natriumtetraborat, Natriumsulphat, 
Silikate und Natriumbenzoat. Als Sprengmittel wirken Cellulose, beispielsweise 
Carboxymethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Natrium- oder Kaliumacetat, 

30 Carbonate, Bicarbonate, Sesquicarbonate, Ammoniumsulphat oder 

Kaliumhydrogenphosphat. Als Netzmittel konnen AlkoholethoxylateApropoxylate 
verwendet werden. 
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Ein grofcer anwendungstechnischer Vorteil ist die hohe Salzstabilitat der 
erfindungsgemaflen Pestizid-Formulierungen mit alkoxylierten Aminen gemafc 
Formel I im wassrigen Medium auch bei hoher Pestizid-Konzentration. 
In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die 
5 erfindungsgemaRen Pestizidzubereitungen neben dem Wirkstoff und einem Oder 
mehreren alkoxylierten Aminen gemafc Formel I agrochemische Salze, bevorzugt 
Ammoniumsalze, besonders bevorzugt Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumthiocyanat und/oder Ammoniumchlorid. 

10 Die erfindungsgemafcen Formulierungen konnen nach den Qblichen Methoden 
angewandt werden. Wassrige Konzentrate und feste Formulierungen werden vor 
dem Ausbringen mit der entsprechenden Menge an Wasser verdunnt. 
Pro Hektar werden Pestizidmengen im Bereich von 0,1 bis 5 kg, bevorzugt 0,3 bis 
2,5 kg ausgebracht. Der Anteil des erfindungsgemafcen Adjuvant liegt im Bereich 

15 von 0,002 bis ca. 1 ,0 kg/ha. Das Volumen der fur die Ausspruhung erstellten 

Pestizidformulierung liegt bevorzugt im Bereich von 50 bis 1000 l/ha, kann aber fur 
spezielle Ausbringungsmethoden, beispielsweise fur "control droplet application", 
auch 10 bis 50 l/ha sein. 



WO 2004/039153 




PCT7EP2003/011697 



PatentansprQche: 

1 . Zusammensetzung enthaltend 
5 a) ein oder mehrere Pestizide und 

b) eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus Formel I 

R 1 -N{(A 1 0) r HHCH 2 )3^^ 
10 [N{(A 4 O) u H}-(CH 2 )3]b-N{(A 5 O)vH}-(CH 2 )3"N{(A 6 0)wH}.R 2 (I) 

worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fur einen linearen oder 
15 verzweigten Alky!- oder Alkenylrest mit 6 bis 30 C-Atomen stehen, 

A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln 
-C2H4- oder -C3H6- sind, 

20 r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 

400 bedeuten, 

die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600 annimmt, 

25 a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10 

bedeuten 

und 

y eine Zahl von 2 bis 10 tst, 



und wobei die Verbindungen der Formel I auch solche Derivate 
umfassen, in denen an ein oder mehrere N-Atome ein vierter Rest 
gebunden ist, der aus H und linearen oder verzweigten Alkylgruppen 
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mit 1 bis 6 C-Atomen ausgewahlt ist und die Gegenionen dieser 
Derivate ausgewahlt sind aus Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di- 
Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
5 Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, 

Ethansulfonat oder aus anionischen Verbindungen der Formeln 
R 6 S0 3 e , R 7 SO 4 0 oder R 6 COO e worin R 6 und R 7 lineares oder 
verzweigtes C 8 -C 2 o-Alkyl, und R 7 zusatzlich auch C 7 -Ci8-Alkylphenyl 
bedeuten. 

0 

2. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
oder die Pestizide ausgewahlt sind aus der Substanzklasse 
N-Phosphonomethyl-glycin (Glyphosat). 



15 3. Zusammensetzung gemaii Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Glyphosat als freie Saure oder als Alkalimetall-, Ammonium-, Alkylamin-, 
Alkylsulfonium-, Alkylphosphonium, Sulfonylamin- oder Aminoguanidinsalz 
vorliegt. 

20 4. Zusammensetzung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie Verbindungen der Formel I enthait, worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 8 bis 19 C- 
Atomen sind, 

25 

A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln -C2H4- 
oder -C3H6- sind, 

r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
30 bedeuten, 



die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600 annimmt, 
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a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10 sind und 
y 2 bedeutet. 

5 5. Zusammensetzung gemaiJ Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass a 
und b 0 sind. 

6. Zusammensetzung gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und R 2 ein Talgfettrest sind. 

10 

7. Zusammensetzung gemSR einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie als eine vor dem Gebrauch zu 
verdiinnende Konzentrat-Formuiierung vorliegt und 5 bis 60 Gew.-% 
Pestizid und 5 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der 

15 Formel I enthalt. 

8. Zusammensetzung gemSIi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie als eine vor dem Gebrauch in Wasser zu 
ISsende feste Formulierung vorliegt und 20 bis 80 Gew.-% Pestizid und 5 

20 bis 80 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I enthalt. 

9. Zusammensetzung gemaft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie als Spritzbrtlhe vorliegt und 0,001 bis 
10 Gew.-% Pestizid und 0,01 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer 

25 Verbindungen der Formel I enthalt. 

10. Zusammensetzung gemaft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie agrochemische Salze, vorzugsweise 
Ammoniumsalze, enthalt. 



30 



1 1 . Zusammensetzung gemafc Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
agrochemischen Salze ausgewahlt sind aus Ammoniumsulfat, 
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Ammoniumnitrat, Ammoniumphosphat, Ammoniumthiocyanat und/oder 
Ammoniumchlorid . 

12. Verwendung 

a) eines oder mehrerer Pestizide und 

b) einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus Formel I 

R 1 -N{(A 1 0) r H}-(CH 2 ) 3 -N{(A 2 0)sHH(CH 2 )3-N{(A 3 0)tH}]a-(CH 2 )y- 
[N{(A 4 0) u Hh(CH 2 )3]b-N{(A 5 0)vH}-(CH 2 ) 3 -N{(A 6 0)wH}-R 2 (I) 

worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fur einen linearen oder 

verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 6 bis 30 C-Atomen stehen, 

A 1 bis A 6 jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formeln 
-C 2 H 4 - oder -C 3 H6- sind, 

r, s, t, u, v und w jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 
400 bedeuten, 

die Summe der Zahlen r, s, t, u, v und w Werte von 10 bis 600 annimmt, 

a und b jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 10 
bedeuten 

und 

y eine Zahl von 2 bis 1 0 ist 

und wobei die Verbindungen der Formel I auch solche Derivate 
umfassen, in denen an ein oder mehrere N-Atome ein vierter Rest 
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gebunden ist, der aus H und linearen Oder verzweigten Alkylgruppen 
mit 1 bis 6 C-Atomen ausgewahlt ist und die Gegenionen dieser 
Derivate ausgewahlt sind aus Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di- 
Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, 
Ethansulfonat oder aus anionischen Verbindungen der Formeln 
R 6 S0 3 e , R 7 S0 4 e Oder R 6 COO e worin R 6 und R 7 lineares oder 
verzweigtes C 8 -C 2 o-Alkyl, und R 7 zusatzlich auch C 7 -Ci 8 -Alkylphenyl 
bedeuten, 

zur Kontrolle und/oder Bekampfung von Unkraut. 

13. Verwendung gemaS Anspruch 12 im Tank-mix-Verfahren. 

14. Verwendung gemalS Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Oder 
die Pestizide in Wasser oder einem organischen LSsungsmittel vorliegen 
und die Verbindung oder die Verbindungen gemaii Formel I in Substanz 
oder in Wasser vorliegen und die genannten Substanzen vor der 
Ausbringung miteinander vermischt werden. 

15. Verwendung gemaft Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das oder 
die Pestizide und die eine oder mehreren Verbindungen gemali Formel I in 
Wasser vorliegen. 
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